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Procfrte <te rfovpfrgtipn 4'vm polymfcre en rotation 



La pr6sente invention concerne un proc6d6 de recuperation d*un polymere en 
solution. 

Les polymdres sont abondamment utilises sous des formes diverses, 
principalement & V6tat solid©. Toutefois, il arrive souvent qu'4 un moment donnfe 
5 de leur existence, ils soient en solution dans un solvant dont il feut alors les 
extraire. On est par exemple confronts & des solutions de polymere & la fin de 
certains proc&tes de polymerisation (dits "en solution"), au cours de certains ♦ 
proc6d6s de recy clage, lors du nettoyage de certaines installations de fabrication 
d'objets ou de peintures & base de polymSres. . . La recuperation de ces polym&ies 
10 en solution se fait g6n6ralement par precipitation avec un non solvant. En vue 

d'obtenir un polymfere sous une forme finement divis6e et avec une granulom6trie 
aussi fine et reguli&re que possible, il est connu d'effectuer ladite precipitation en 
presence d'un agent dispersant 

Ainsi, la demande de brevet WO 01/70865 au nom de SOLVAY decrit un 
1 5 proc6d6 de recyclage d' une matidre plastique par mise en solution et precipitation 
en presence d'un agent dispersant qui est un agent tensioactif tel que la bentonite, 
l'alcool polyvinylique, les ethers de cellulose.. . 

Toutefois, la demanderesse a constate que certains de ces agents avaient une 
influence negative sur le PSA (poids speciftque apparent) des particules de 
20 polymere obtenues et leur conf6raient en fait un caractdre poreux. En outre, Peffet 
de certains de ces agents peut Store fortement reduit en presence de plastifiant La 
demanderesse a alors trouv6 que, de mani&re surprenante, le fait de recourir & au 
moins deux agents dispersants ayant un degre d'affinite (c.&.d. une solubilite et/ou 
une miscibilite) different vis-4-vis du non solvant et du solvant permettait 
25 d'attenuer ces ph6nom&nes et d'obtenir des particules pr6sentant un rapport 

PSA/taille 61eve. Un autre avantage surprenant du recours & un syst&me binaire 
d'agents dispersants est qu'il permet de traiter des solutions plus concentres en 
polymere et egalement, de reduire les quantites (debits) de non solvant a ajouter 
pour 6viter Tagglomeration des particules de polymere predpite. 
30 La presente invention concerne dds lors un proc6de de recuperation d'au 

moins un polymere en solution dans un solvant par precipitation au moyen d'un 
fluide non solvant, selon lequel la precipitation a lieu dans un milieu de 
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precipitation comprenant deux agents dispersants dont un (agent dispersant (T)) a 
une affinit6 plus grande pour le non solvant et Pautre (agent dispersant (II)), une 
affinity plus grande pour le solvant 

Le polymdre dont la r£cup6ration est vis£e par le proc6d6 selon la pr6sente 

5 invention peut fitre de toute nature. II peut s'agir d'une lysine thermoplastique ou 
d'un 61astomdre, mais en tout cas dune r6sine que Ton peut dissoudre dans un 
solvant et qui done, n'est pas ou peu r£ticul6e. II peut s'agir d'une r&ine non 
usag6e (ou vierge), qui n 9 a subi aucune raise en forme par fusion excepts une 
6ventuelle granulation, ou d'une r6sine usag6e (d6chets de production ou r&ine 

1 0 recycle). II peut s*agir d'un polymdre apolaire, tel qu'une polyol&ine et un 
particulier, un pofymfcre de rfethylfcne (PE) ou du propylene (PP). n peut 
6galement s'agir d'un polym&re polaire tel qu'un polymSre halog6n6e et en 
particulier, un polym&e du chlorure de vinyle (PVC), du chlorure de vinyliddne 
(PVDC), du fluorure de vinyliddne (PVDF) . . . ; ou d'EVOH (copolym&re 

1 5 d'6thytene et d'alcool vinylique). II peut 6galement s'agir d'un melange d'au 
moins deux tels polym&res de mgme nature ou de nature difffcrente, De bons 
r6sultats ont 6t6 obtenus avec les polymdres polaires, halog&iSs en particulier et 
tout particulidrement, avec le PVC. Par PVC, on entend designer tout homo- ou 
copolymdre contenant au moins 50% en poids de chlorure de vinyle. 

20 Le polymdre qui a 6t6 dissous dans le solvant peut contenir un ou plusieurs 

additifs usuels tels que plastifiant(s), stabilisant(s), charge(s), pigments)... On 
appelle g6n6ralement « compound » de type de melange k base de polym6re(s) et 
d*additif(s). Un avantage du proc6d6 selon Finvention est qu'il permet de 
r6cup6rer ces additifs ckA. de les co-pr6cipiter avec le polym&re. Ainsi par 

25 exemple, dans le cas ob le polymdre est le PVC, il peut s'agir de PVC « souple » 
c.&.d. contenant un ou plusieurs plastifiants g6n6ralement k raison de 75% ou 
moins, voire 70% ou moins, voire mSme 65% ou moins. Les plastifiants du PVC 
sont en g6n6ral des esters organiques tels que les phtalates, adipates, 
trimellitates..., les phtalates et en particulier, le DOP (di-octyl-phtalate), 6tant les 

30 plus utilis6s. Le proc6d6 selon Finvention donne de bons r6sultas dans le cas des 
polymSres (et en particulier, du PVC) plastiftes. 

Le solvant (substance capable de dissoudre le polym&re) est de pr&f&rence 
choisi parmi les liquides ayant un param&re de solubility (dont une definition et 
des valeurs exp6rimentales figurent dans "Properties of Polymers", 

35 D.W. Van Krevelen, Edition de 1990, pp.200-202, ainsi que dans "Polymer 

Handbook", J. Brandrup and E.H. Immergut, Editors, Second Edition, p.IV-337 k 
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IV-359) voisin de celui du polymdre k dissoudre et/ou piSsentant des interactions 
fortes avec celui-ci (liens hydrogSnes par exemple). Le terme « voisin » equivaut 
g6n6ralement k « ne s'Scartant pas de plus de 6 unites ». II s'agit en general d'un 
solvant organique, de preference polaire tel que la MEK (methyl ethyl c6tone), 

5 qui donne de bons r6sultats avec de nombreux polymdres et en particulier, avec 
les polym£res halog6n6s tels que le PVC. Quant au non solvent, il est de 
preference choisi comme ayant un paramdtre de solubility different de celui du 
polym&re k dissoudre et ne prtsentant pas d'interactions fortes avec ceux-ci. Le 
terme « different » 6quivaut g§n6ralement k s'6cartant de plus de 6 unites. H est 

10 entendu que par solvant et non solvant, on entend aussi bien des substances 

simples que des melanges de substances. Les liquides inorganiques sent des non 
solvants qui conviennent bien, l'eau 6tant g6n6ralement le non solvant pr6f6r6 
(dans le cas des polymdres non hydrosolubles bien 6videmment) compte tenu des 
preoccupations environnementales et economiques gen6ralement impliquees 

1 5 dans les precedes industries. En outre, Peau pr6sente Tavantage de constituer un 
azeotrope avec certains solvants polaires tels que la MEK ce qui permet de 
faciliter reiimination du solvant par distillation azeotropique. 

Les solutions que Ton peut traiter par le proc6d6 selon la pr6sente invention 
ont une concentration en polym&re telle que leur viscosite ne perturbe pas le bon 

20 d6roulement du procede (il faut notamment que le non solvant puisse 

progressivement gtre melange et/ou disperse dans le milieu de precipitation pour 
que les deux puissent interagir et que la precipitation puisse efFectivement avoir 
lieu). La presence des agents dispersants dans le milieu de precipitation permet 
generalement de travailler avec des solutions plus concentrees en pofymdre (ou de 

25 maniere plus gen6rale : en compound). Ainsi, on peut travailler avec des teneurs en 
polymere (compound) superieures ou 6gales & 100 g par litre de solvant, voire k 
200 g/1 et parfois meme, k 300 g/1. Toutefois, cette teneur ne depasse g6neralement 
pas 500 g/1, voire 400 g/1. 

Selon Pinvention, on ajoute k la solution de polymdre, un fluide non 

30 solvant en une quantite suffisante pour provoquer la precipitation complete du 
polymere sous forme de particules. II n'est pas nuisible que le non solvant injecte 
contienne 6ventuellement une concentration minoritaire (en poids) de solvant ; 
ceci est interessant dans la mesure od (comme il sera expose ci-aprds pour les 
procedes de recyclage notamment), une eventuelle 6tape ulterieure du procede 

35 peut precis6ment fournir une telle source de non solvant, que Ton peut ainsi 
r6utiliser sans epuration particuliere. 
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Dans le proc£d6 selon r invention, la morphologic des particules de 
polymdre obtenues sera 6galement fonction des conditions d'ajout du non solvant : 
vitesse (debit) d'ajout, agitation, pression, temperature... Un moyen permettant de 
r6duire la taille des particules de polymdre est d'ajouter le non solvant de manidre 

5 progressive dans le solvant contenant le polymdre dissous, avec un d6bit optimise 
et d'appliquer & l'ensemble, un taux de cisaillement 6galement optimist en fonction 
de la taille de particules souhait£e. 

G6n6ralement, le solvant et le non solvant sont des fluides qui prSsentent une 
miscibilit6 sur une certaine gamme de concentrations seulement. En eflfet, comme 

1 0 explique pr6c6demment, il est preferable que le non solvant puisse interagir avec 
les molecules de solvant et/ou de polymfere pour provoquer la precipitation et 
done, soit au moins legdrement compatible (miscible) avec le solvant & faible 
concentration (done, au debut de son ajout dans la solution de polymdre). Par 
ailleurs, solvant et non solvant sont souvent des liquides ayant une structure 

1 5 chimique fort diff6rente (pour Stre respecti vement compatible et incompatible avec 
le polym&e) et de ce fait, leur miscibilite est rarement totale. Aussi, g6n6ralement, 
au cours d'une introduction progressive de non solvant dans la solution de 
polym&re, on assiste d'abord k une separation de phases c.&.d. qu'& un moment 
donne, on passe d'un milieu monophasique constitue d'une phase riche en solvant 

20 contenant le polymdre dissous et un peu de non solvant, i un milieu biphasique 
constitue d'une part, d'une phase continue riche en solvant dans laquelle le 
polymere est dissous et d'autre part, d'une phase dispersee constituee de gouttes 
riches en non solvant. Ensuite, aprSs ajout d'une quantite donn6e de non solvant 
(determinee par le diagramme de phases entre solvant et non solvant), on assiste 

25 generalement & une inversion de phases, c.&.d. que la phase continue (majoritaire) 
devient alors la phase riche en non solvant et que la phase dispersee est alors 
constituee de gouttes de phase riche en solvant contenant le polym&e dissous. 

Avec certains polym&res tels que les polymferes halog6n6s et le PVC en 
particulier (et tout particulierement en utilisant respectivement la MEK et l'eau 

30 comme solvant et non solvant), la demanderesse a constate que bien que la 

precipitation du polymdre demarre avant cette inversion de phases, la morphologie 
des particules de polym^re obtenues est en feit essentiellement independante des 
etapes anterieurs k cette inversion et est par contre principalement d6pendante des 
conditions operatoires pendant et apr£s I'inversion de phases. 

35 Un ev6nement important dans le procede selon Pinvention est done 

Tinversion de phases. Selon une variante pref6ree de la pr6sente invention, la 
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composition k r inversion de phases est appiochee par ajout de non solvant sous 
forme liquide. En efifet, rinjection de vapeur n'a en fait une influence positive sur 
la morphologie des particules de polym&res que pendant ou apr£s l'inversion de 
phases et il est done inutile que le non solvant soit sous forme de vapeur avant ce 

5 stade. Selon cette variante, le non solvant est initialement introduit dans le milieu 
de precipitation sous forme liquide uniquement et ce en une quantite (Q*) non 
nulle mais infferieure k la quantity (Q) requise pour provoquer l'inversion de 
phases, et il est par la suite introduit dans le milieu de precipitation au moins 
partiellement sous forme de vapeur. La quantity (Q), qui depend de la nature du 

10 solvant et du non solvant, de la temperature, de la pression et dans certains cas, de 
la quantity de polymfere dissous, se determine ais6ment de maid fere exp6rimentale. 
D suffit d* introduire progressivement du non solvant sous forme liquide dans la 
solution jusqu'i observation de l'inversion de phases (aisement identifiable pour 
Thomme du metier) et de mesurer la quantite de non solvant ajoutee k ce moment 

15 1 A, qui est la quantite Q. De bons resultats ont ete obtenus avec une quantite Q* 
superieure ou 6gale k 50% (en volume) de la quantite Q, voire sup6rieure ou egale 
k 70%, voire m&ne k 90%. A noter que par « milieu de precipitation », on entend 
designer le milieu dans lequel le polymdre pr6cipite et qui contient au depart 
uniquement le polymdre et le solvant, et par la suite, au fur et k mesure de leur 

20 introduction, les agents dispersants, le non solvant, les additifs. . . 

Selon Finvention, la precipitation doit avoir lieu en presence de deux 
agents dispersants diff6rents et de manidre pref6r6e, le moment d'introduction des 
ces agents dispersants est optimise en fonction du deroulement de la precipitation. 
Par « agent dispersant », on entend designer une substance qui fevorise la 

25 dispersion d'une phase discrete (qui peut Stre formee soit de gouttelettes de 

liquide, soit de particules solides) dans une autre phase, continue. Cette substance 
agit generalement k Tinterface entre les deux phases et elle pr6vient 
r agglomeration de la phase discrete (cAd. qu'elle favorise Tobtention d'une 
dispersion fine et reguliere). 

30 Ainsi, dans une variante avantageuse du proc6d6 selon l'invention, l'agent 

de dispersion ayant l'affinite la plus eievee vis-i-vis du non solvant (I) est 
principalement ajoute au milieu de precipitation avant l'inversion de phases de 
manidre k 6tre present durant cette derni&re. Par « principalement », on entend en 
une fraction pond6rale majoritaire (par rapport k la quantite totale de l'agent 

35 dispersant (T) ajoutee durant le precede), c Ad. superieure k 50%, mais qui peut 

Stre superieure ou 6gale k 70%, voire k 90% en poids. De manidre particulierement 
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pr6f6r6e, la totality de Pagent dispersant (I) sera ajout6e au milieu de precipitation 
avant rinversion de phases. 

De rafirae, selon une autre variante avantageuse du proc6d£ selon 
r invention, l'agent dispersant ayant l'affinit6 la plus 61evee vis-A-vis du solvant est 
5 principalement ajoute au milieu de precipitation aprds rinversion de phases, le 
terme « principalement » 6tant d6fini comme pr6c6demment. La demanderesse a 
en effet constate que le fait qu'il soit present en des quantites trop importantes 
avant et lors de rinversion de phases augmentait la porosite (et done, degradait le 
PSA) des particules de polymdre. 
10 Le fait d'optimiser la nature et le moment d' introduction des agents 

dispersants permet d'optimiser la moiphologie des particules et done d'obtenir une 
poudre compacte de petites particules 

De bons resultats ont 6te obtenus en ajoutant la totalite de r agent dispersant 
(I) et une fraction ponderale minoritaire (par exemple superieure ou 6gale k 10%, 
1 5 voire k 15% ou mieux, k 20%, mais inferieure k 50%, voire k 40% ou mieux, k 

30%) de l'agent dispersant (II) apr&s dissolution du polym£re et avant ajout du non 
solvant, et le reste de Tagent dispersant (II) apr£s inversion de phases. 

L'agent dispersant (I) decrit ci-dessus est g6n6ralement utilise en une 
quantite au moins 6gale k celle de l'agent dispersant (II), voire superieure k celle-ci 
20 d'un facteur sup&rieur ou egal k 2, voire k 3. La teneur en agent dispersant (I) est 
generalement superieure ou 6gale k 0.01% en poids par rapport au poids de 
polym£ie, de preference superieure ou egale k 0.05%, ou mieux, superieure ou 
6gale k 0.1%. La teneur en agent dispersant (I) est generalement inferieure ou 
egale k 5%, voire 2%, ou mieux, 1%. 
25 Les agents dispersants utilises dans le proc6d6 selon V invention peuvent Sire 

de nature quelconque. Toutefois, en particulier lorsque le non solvant est l'eau, les 
agents dispersants sont avantageusement choisis parmi les ethers de cellulose et les 
alcools polyvinyliques. Dans le cadre de cette variante de Vinvention, on entend 
designer par « eau », un milieu aqueux ayant une teneur ponderale majoritaire 
30 (done contenant plus de 50% en poids, voire plus de 60% et de preference, plus 
de 70% en poids) en eau. II s'agit avantageusement d'eau pure ou d'eau 
contenant une quantite minoritaire (en poids) de solvant. Parmi les ethers de 
cellulose, les methyl-celluloses substitutes et en particulier, celles substitutes par 
des groupements hydroxypropyl, donnent de bons resultats. Toutefois, de 
35 meilleurs r6sultats sont generalement obtenus avec les alcools polyvinyliques 
(POVAL). Dans ce cas, les agents dispersants (I)et(II) pr6sentent des taux 
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d'hydrolyse (TH, mesurt en hydrolysant les groupes acetates par une base (NaOH) 
et en eflfectuant un dosage de la base qui n'a pas r6agi au raoyen d'un acide (HC1)) 
differents, 1'agent dispersant (I) ayant un TH sup6rieur k celui de r agent dispersant 
(II). De bons r6sultats ont 6t6 obtenus lorsque 1'agent dispersant (I) pr&ente un TH 

5 superieur ou 6gal k 65%, voire k 67% ou m6me, k 70%, mais inferieur ou 6gal k 
90%, voire k 85%, ou mieux k 80%. De bons r&ultats ont egalement 6t6 obtenus 
lorsque 1'agent dispersant (II) prisente un TH inferieur ou £gal k 60%, voire & 
55%. Des r6sultats particulierement avantageux sont obtenus lorsqu'fc la fois les 
agents dispersants (I) et (EI) pr6sentent des TH contenus dans les fourchettes 

10 pr6cit6es. 

Un autre paramdtre important lors du choix des agents dispersants en 
general, et des POVAL en particulier, est leur viscosite en solution aqueuse. Ainsi, 
la viscosite d'une solution k 4% d'agent dispersant k 20°C (exprim6e en mPa.s) 
est : 

15 - pour Pagent dispersant I, avantageusement de 1 k 300, voire de 1 .5 k 250, ou 
mieux :de2&200 

- pour 1'agent dispersant II, avantageusement de 1 k 20000, voire de 1.5 k 10000, 
ou mieux : de 2 k 5000. 

G6n6ralement, lorsque la precipitation est termin6e, on est en presence d'une 

20 suspension de particules de polymere dans un milieu riche en non solvant La 
proportion pond6rale de particules solides dans cette suspension peut 6tre 
superieure ou 6gale k 10%, voire k 20% et mSme, k 30% sans qu'il n'y ait 
agglomeration desdites particules, la presence des agents dispersants 6tant 
b£n£fique de ce point de vue. Toutefois, cette proportion ne d£passe 

25 avantageusement pas 80%, voire 65%, ou mieux : 50%. 

Les particules de polymere contenues dans la suspension sont recueillies par 
tout moyen addquat : Ibermique (evaporation du solvant, eventuellement par 
distillation az6otropique : voir ci-dessus), m6canique (filtration, centrifugation...) 
ou mixte (atomisation par exemple). Dans le cas des polym&res sensibles k la 

30 temperature (tel que le PVDC par exemple), on pr6f6rera les methodes 

mecaniques. Les particules recueillies peuvent alors etre rinc£es, sechees, traitees 
par tout moyen connu avant stockage, commercialisation et/ou mise en oeuvre. 

La solution de polymere k laquelle s'applique la pr6sente invention peut etre 
obtenue par tout moyen approprie. Toutefois, la dissolution du polymere dans le 

35 solvant s'effectue g6n£ralement sous une pression au moins £gale k la pression 
atmospherique, voire au moins 6gale k 1.5 bars. Avantageusement, cette pression 
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n'exc&de pas 10 bars, de preference 5 bars. 

La temperature de dissolution est g6n6ralement d'au moins 75°C, voire 
100°C ; elle n'excfcde gSn&alementpas 125°C, voire 110°C 

Lots de cette dissolution, il peut s'averer avantageux de travailler sous 

5 atmosphere inerte, par exemple sous azote, pour feviter tout risque d'explosion et de 
degradation du solvant et/ou du non solvant. 

Aprts ou durant la dissolution du polymdre, mais avant la precipitation, on 
peut ajouter & la solution, un ou plusieurs additifs. Par "additif ' selon cette variante 
de r invention, on entend designer tout compose organique ou inorganique non 

10 present dans les matifres plastiques d'origine, ou present dans une quantite 

inferieure & celle desir6e. A titre d'additife inorganiques, on peut titer les pigments 
inorganiques, le noir de caibone, les poudres m6talliques, les nanqparticules de 
natures diverses ... A titre d'additifs organiques, on peut citer les pigments 
organiques, les stabilisants, les oligomeres, plastifiants ... 

15 Le procede selon la pr£sente invention peut fitre int6gr6 & tout proc6d6 

impliquant la recuperation d'un polym^re & partir d'une solution. En particulier, il 
peut faire partie d'un procede de recyclage d' articles & base de polymere(s). 
Ainsi, la pr6sente invention concerne egalement un proc6d6 de recyclage d'au 
moins un article h base d'au moins un polymdre, selon lequel 

20 a) si necessaire, on dechiquette Particle en des fragments d'une dimension 
moyenne de 1 cm 4 50 cm 

b) on met Particle ou les fragments d'article en contact avec un solvant capable 
de dissoudre le polymSre 

c) on recupSre le polymfcre en solution en utilisant le procede d6crit ci-dessus. 
25 Les articles dont il est question peuvent fitre des solides de toute forme 

(feuille, plaque, tube. . .), mono- ou multicouche ; ils peuvent inclure plusieurs 
polymdres (dont alors generalement un seul sera dissous s61ectivement, bien que 
r article puisse egalement servir & la fabrication d'un alliage) et egalement, des 
mati&res non polym6riques (renforts, fixations. . .) qui seront alors eiiminees avant 

30 traitement de la solution par le precede d6crit ci avant. 

A noter que dans le cas des articles & base de plusieurs polym&res, il peut 
s'averer int6ressant d'6Iiminer r autre (ou un des autres) polym6re(s) avant mise en 
solution du polymere que Ton desire recuperet Ainsi par exemple, si le solvant 
choisi est susceptible de dissoudre plusieurs des polymdres de Particle, il peut 

35 s'averer intSressant de d'abord eiiminer le polymere gSnant, par exemple au 

moyen d'un autre solvant, qui ne dissout pas le polymere £ recup6rer. A noter que 
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lorsqu'un des polymdres est semi cristallin, sa solubility peut dtre dirainute par 
recuit (cAd. un s6jour & une temperature et pendant une durte adaptee pour 
obtenir une cristallisation raaxiraale). Un exemple de tels polym^res sont le PVC 
(polym&re amorphe) et le PVDC (polym^re semi cristallin). Ainsi par exemple, un 

5 traitement de recuit (durant 1 h & 70°C ou 2 jours & 40°C par exemple) sur un 

complexe PVC/PVDC permet de rendre ce dernier insoluble dans la MEK & 50°C 
et done, de dissoudre s61ectivement le PVC dans la MEK h S0°C (voire m&ne & 
75°C) et d'appliquer le proc£d& tel que decrit ci-dessus 4 la solution obtenue. A 
noter 6galement que la composition du solvant peut Stre adapt6e pour dissoudre 

10 s61ectivement certains polym&res d'une structure. 

Dans le proc6d6 de recyclage decrit ci-dessus, les conditions de 
solubilisation (pression, temperature, agitation. . .) du polymdre et de separation 
eventuelle des elements non polym6riques ou £ base d'un polymdre gSnant avant 
precipitation (par filtration, mise en solution pr6alable. . J), seront optimis6es par 

15 tout moyen connu de Thomme du metier. Un enseignement utile & cet effet figure 
dans les demandes BP 945481, WO 01/23463 et WO 01/70865 an nom de 
SOLVAY, et est incorpore par reference dans la presente demande. 

Un avantage important d'un tel proc6d6 de recyclage est qu'il peut 
fonctionner en boucle ferm6e (soit en continu, soit par batch, mais avec 

20 recirculation quasi-totale de la phase liquide, & l'exception des pertes notamment 
par adsorption sur les particules de polymdie obtenues), sans g6n6rer de rejets. 
En effet, le milieu liquide obtenu apr^s precipitation et separation des particules 
de polymere et qui est principalement constitue de non solvant (contenant 
generalement les agents dispersants) peut Stre recycle eventuellement moyennant 

25 un traitement ad6quat. Ce traitement peut consister en une ou plusieurs 

distillations, floculations (pour eliminer et/ou recuperer les agents dispersants, 
decantations, lavages. . .et en des combinaisons de ces traitements. De meme, 
lorsque le solvant a 6t6 61imin6 du milieu de precipitation par distillation 
azeotropique avec le non solvant, les vapeurs resultant de cette distillation 

30 peuvent Stre condensees et constituer une phase liquide qui peut 6tre trait6e 
comme decrit ci avant. De preference, ce traitement inclut au moins une 
decantation et dans ce cas, il est avantageux que ladite d6cantation se deroule au 
moins partiellement en presence d'un agent de separation de phases. Ainsi, dans 
le cas ou plusieurs decantations ont lieu (en paralldle ou en s£rie), il est 

35 avantageux qu'au moins Tune d'entre elles ait lieu en presence d'un agent 
dispersant. 
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Un tel proc&te de recyclage a 6t6 appliqu6 avec succds & des articles 
comprenant du PVC. 

Exemplcs dc rlftrence Rl, R2 et R3 (non conformcs k rtnvention) et 
examples 4 k 9 (conformes k I'invention) 

5 On a pr6par6 (en 1 heme, k 75°C, sous pression atmosph6rique et avec un 

agitateur h61ico¥dal tournant k 250 tours/min) une solution k 1 1% en poids de 
PVC plastifi6 avec du DOP (PVC de Kw 71 avec 25% en poids de DOP) dans de 
laMEK. 

On a pr61ev6 plusieurs fractions de cette solution qui ont 6t6 soumises k 
10 precipitation dans les conditions suivantes : 

- 3500 g de solution ont 6t6 chaufKs k 75°C 

- l'agitation a alors && enclench6e et portte k 1000 tours/minutes et 2,6 kg de 
vapeur ont 6t6 introduits pendant 40 minutes de mani&re k Svaporer le solvant 
et provoquer la precipitation du compound de PVC 

15 - le solvant a 6t6 r£cup£r6 par condensation pour rfeutilisation 

- le compound de PVC en suspension dans de Peau a 6tG filtrS sur un filtre 
m&allique de 125 jim et a ensuite 6t6 s6ch6 en 6tuve sous vide (0.2 bara) k 
80°C pendant 5 hemes. 

- la poudre de compound de PVC pr£cipit£ a alors 6t6 tamiste sur un tamis de 
20 1 mm. 

Les agents dispersants testes sont le POVAL® L9 (agent dispersant I ; 
alcool polyvinylique de TH = 71%) et le POVAL® LM10HD (agent dispersant 
II ; alcool polyvinylique de TH = 40%). Ceux-ci ont 6t6 utilises de diverses 
manidres (concentration et moment d'introduction) d6taill6es dans le tableau ci- 
25 dessous. 

Le rgsultat de ces essais figure ggalement dans ce tableau qui reprend la 
concentration finale en PVC de la suspension (en % poids par rapport au poids 
total de la suspension), la nature, quantity et le mode d'introduction des agents 
dispersants, le PSA (en g/cm 3 ) et le diamdtre moyen (en \xm) des particules 
30 obtenues, ainsi que le rapport de ces 2 param£tres, qui constitue un indice de la 
quality des particules de polymdre obtenues. 
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REVENPICATtONS 

1 - Procede de recuperation cfau moins un polym&re en solution dans un 
solvent par precipitation au moyen d'un fluide non solvant, caract6ris6 en ce que la 
precipitation a lieu dans un milieu de precipitation comprenant deux agents 

5 dispersants dont un (agent dispersant (I)) a une affinite plus grande pour le non 
solvant et r autre (agent dispersant (II)), une affinite plus grande pour le solvant. 

2 - Proc6de selon la revendication 1 , caracteris6 en ce que le polym&re est le 

PVC 

3 - Procede selon Tune quelconques des revendications precedentes, selon 
10 lequel : 

- le non solvant est introduit progressivement dans le milieu de precipitation et au 
cours de cette introduction, on assiste d'abord k une separation de phases (en 
une phase continue riche en solvant dans laquelle le polymgre est dissous et en 
une phase dispersee constituee de gouttes riches en non solvant) ; et ensuite, k 

1 5 une inversion de phases Qa phase continue devenant alors la phase riche en non 
solvant et la phase dispersee, celle riche en solvant contenant le polymere 
dissous) 

- le non solvant est initialement introduit dans le milieu de precipitation sous 
forme liquide uniquement et ce en une quantite (Q') non nulle mais inferieure k 

20 la quantite (Q) requise pour provoquer Pinversion de phases, et il est par la suite 
introduit dans le milieu de precipitation au moins partiellement sous forme de 
vapeur. 

4 - Proc6d6 selon Tune quelconques des revendications pr6c6dentes, 
caracterise en ce que Pagent dispersant (I) est principalement ajoute au milieu de 

25 precipitation avant Pinversion de phases. 

5 - Procede selon la revendication precedente, caracterise en ce que Pagent 
dispersant (II) est principalement ajoute au milieu de precipitation apr£s 
Pinversion de phases. 

6 - Procede selon la revendication precedente, caracterise en ce que la 

30 totalite de Pagent dispersant (I) et une fraction pond6rale minoritaire (inferieure k 
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50%) de r agent dispersant (II) sont introduits dans le milieu de precipitation avant 
ajout du non solvant, etence que le reste de Pagent dispersant (II) est introduit 
dans le milieu de precipitation apr&s inversion de phases. 

7 - Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, 

5 caract6ris£ en ce que le non solvant est Feau etence que les agents dispersants 
sont choisis parmi les ethers de cellulose et les alcools polyvinyliques. 

8 - Proc6d6 selon la revendication pr6c£dente, caract6ris6 en ce que les 
agents dispersants sont des alcools polyvinyliques k taux d'hydrolyse diff£rents, 
r agent dispersant (I) ayant un taux d'hydrolyse (TH) sup&rieur k celui de Pagent 

10 dispersant (II). 

9 - Proc6d£ selon la revendication pr6c6dente, caract£ris6 en ce que l'agent 
dispersant (I) a un TH de 65 k 90% et en ce que le l'agent dispersant (II) a un TH 
infSrieur ou 6gal k 60%. 

10 - ProcSde de recyclage d'au moins un article k base d'au moins un 
15 polymdre, selon lequel 

a) si nScessaire, on dtehiquette rarticle en des fragments d'une dimension 
moyenne de 1 cm k 50 cm 

b) on met Particle ou les fragments d'article en contact avec un solvant capable 
de dissoudre le polymdre 

20 c) on r£cupdre le polym£re en solution en utilisant un proc£d£ selon Tune 
quelconque des revendications pr£c6dentes. 
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